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RESUMO 
 
Os ácidos naftênicos são um grupo diverso de ácidos carboxílicos presentes 
no petróleo. A presença destes compostos no óleo é prejudicial para os equipamentos 
de refino, pois, de acordo com sua composição, podem causar corrosão, formação de 
emulsões e precipitados, gerando grande perda na produção. 
A corrosão no processamento de óleos está relacionada com o teor de 
compostos sulfurados no meio e também com o tipo de ácido presente, sendo estes 
de cadeias menores e com o hidrogênio ácido mais disponível para ataque. Já a 
formação de precipitados está ligada à transformação dos ácidos, geralmente de 
cadeias mais longas, em sais pouco solúveis, que se depositam nos dutos de 
transferência. 
Neste trabalho foi utilizada a técnica de RMN para diferenciar os tipos de ácidos 
naftênicos extraídos de óleo e de naftenatos de cálcio. Para as amostras extraídas de 
óleo foi observado um teor de aproximadamente 8% de hidrogênios aromáticos e 90% 
de alquílicos, dentre o último, a grande variedade entre os teores de Hα, Hβ e Hγ indica 
a variedade estrutural dos compostos presentes nestas amostras. Com o aumento do 
pH de extração é possível notar uma diminuição no teor de Hα e um aumento nos 
teores de Hβ e Hγ, indicando a maior complexidade das estruturas extraídas. Já para 
as amostras extraídas de naftenatos de cálcio, foi observado um teor de 
aproximadamente 5% de hidrogênios aromáticos e 95% de alquílicos, porém, para 
estas amostras não há grande variação entre as diferentes extrações, indicando que 
estes compostos apresentam composições semelhantes. Foi observado um teor mais 
elevado de Hβ, em relação aos Hα e Hγ, o que indica que estes compostos apresentam 
muitas ramificações próximas ao anel aromático, evidenciando uma estrutura com 
cadeia alquílica pronunciada, semelhante ao descrito na literatura para um ARN. 
Dessa forma, foi possível fazer a diferenciação entre estes tipos de amostras 
através da RMN, visto que os teores de hidrogênios aromáticos e alquílicos são 
característicos para cada tipo de ácido naftênico extraído de óleo ou de naftenato de 
cálcio.  
 
Palavras-chave: Ácidos naftênicos, petróleo, naftenato de cálcio, RMN. 
  
ABSTRACT 
 
Naphthenic acids are a diverse group of carboxylic acids present in petroleum. 
The presence of these compounds in the oil is harmful to the refining equipment since 
according to oil’s composition, they can cause corrosion, emulsions and precipitates 
formation, consequently, leading to great losses in production. 
Corrosion in oils processing is related to sulfur compounds content in the oil and 
to the type of acid present, being the latter of smaller chain and having the acidic 
hydrogen more available to attack. Precipitates formation is associated to the acids 
transformation (generally of longer chain) in poorly soluble salts, which deposit in the 
transfer ducts. 
NMR technique was used in this work to differentiate the types of naphthenic 
acids extracted from oil and calcium naphthenates. For samples extracted from oil, it 
was possible to observe a content of approximately 8% of aromatic hydrogens and 
90% of alkyl. Among the last quantity, the large variety of Hα, Hβ and Hγ levels indicates 
the structural diversity of the compounds present in the oil extracted samples. With the 
pH extraction increasement, it was noticed a decrease in Hα and a raise in Hβ and Hγ 
contents, indicating the greater complexity of the extracted structures. For samples 
extracted from calcium naphthenates, contents of almost 5% of aromatic hydrogens 
and 95% of alkyl were observed, however, for these samples, no significant variation 
was noticed between the different extractions, what indicates that these compounds 
have similar compositions. A higher content of Hβ was observed in comparison to Hα 
and Hγ, which attests these compounds have many ramifications near the aromatic 
ring, showing a structure with a pronounced alkyl chain, similar to that described in 
literature for ARN. 
In conclusion, it was possible to differentiate these two types of samples using 
NMR, since the aromatic and alkyl hydrogens contents are characteristic for each kind 
of naphthenic acid extracted from oil or calcium naphthenate. 
 
Key-words: Naphthenic acids, petroleum, calcium naphthenate, NMR. 
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1. INTRODUÇÃO 
 
O petróleo, do latim petra (pedra) e oleum (óleo), é um fluido rico em 
hidrocarbonetos, originado da decomposição da matéria orgânica. Encontrado em 
reservatórios subterrâneos, suas propriedades, como coloração e odor, podem variar 
de acordo com sua origem e composição química. Na forma como é extraído possui 
pouca aplicação, porém seus produtos de refino são de extrema necessidade para a 
sobrevivência da vida humana moderna, podendo-se destacar o gás veicular, GLP, 
gasolina, diesel, lubrificantes, graxas e derivados carbonosos, além dos derivados 
petroquímicos, utilizados na produção de polímeros, solventes industriais e 
medicamentos. [1, 2] 
Embora possuam diferentes propriedades, óleos de reservatórios distintos 
apresentam composições semelhantes, com valores aproximados entre 11-14% de 
hidrogênio, 83-87% de carbono, 0,06-8% de enxofre, 0,11-1,7% de nitrogênio, 0,1-2% 
de oxigênio e até 0,3% de metais, como níquel e vanádio. Dessa forma, o petróleo 
contém apreciável quantidade de compostos que possuem elementos como enxofre, 
nitrogênio, oxigênio e metais em sua composição, sendo estes compostos 
considerados impurezas e podendo aparecer em toda a faixa de ebulição do óleo, 
principalmente nas frações mais pesadas. Os compostos sulfurados são alguns dos 
responsáveis pela corrosividade do óleo e contaminam os catalisadores utilizados nos 
processos de refino. [2, 3] 
Os ácidos carboxílicos presentes no petróleo também representam um grande 
problema para a produção, devido ao seu efeito corrosivo em linhas de transferência, 
nas seções de entrada e refluxo de colunas e nos condensadores das unidades de 
destilação das refinarias. Além disso, os sais derivados destes ácidos são 
responsáveis pelo surgimento de emulsões na interface água/óleo e também a 
formação de precipitados que levam ao entupimento de tubulações.  [4, 5] 
As fontes de petróleo brasileiras estão entre as mais ácidas do mundo e não 
há muita informação disponível na literatura sobre a composição de ácidos naftênicos 
presentes nestes óleos. [4] 
Assim, o estudo da composição química média dos ácidos naftênicos por RMN 
se faz de grande importância para que efeitos de corrosão possam ser entendidos, 
diminuindo o custo de refino do petróleo.  
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1.1. Petróleo 
 
1.1.1. Histórico 
Desde tempos bíblicos o petróleo vem sendo utilizado pelo homem para 
diversas finalidades, como por exemplo, para assentamento de tijolos, calefação de 
embarcações, pavimentação de estradas e embalsamento de mortos. Porém, apenas 
em 1859 teve o início de sua exploração comercial, após a descoberta de óleo em um 
poço na Pensilvânia, Estados Unidos. Com a invenção de motores movidos à gasolina 
e a diesel, os produtos derivados de petróleo, até então largamente utilizados para 
iluminação, passaram a ter grande valor industrial. Com isso, foi crescente o 
desenvolvimento de novos métodos e tecnologias para perfuração, extração e refino. 
[3, 6] 
As pesquisas sobre petróleo no Brasil começaram em 1891, no Estado de 
Alagoas. Porém, apenas em 1897 foi perfurado o primeiro poço de exploração, na 
cidade de Bofete, São Paulo. Em 1953, com a criação da Petrobras, os avanços 
tecnológicos de perfuração e produção foram impulsionados e a extração de petróleo 
no Brasil cresceu de 750 m3/dia (4.582 barris/dia) para mais de 182.000 m3/dia (1.112 
mil barris/dia) no final dos anos 90. Nos últimos anos, a produção nacional cresceu 
ainda mais, como mostra a Figura 1. [3, 7] 
 
 
Figura 1: Produção nacional de petróleo nos últimos anos. 
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1.1.2. Origem 
O petróleo tem origem a partir da matéria orgânica depositada junto com os 
sedimentos, tanto em depósitos terrestres quanto marítimos. De acordo com a 
constituição da matéria orgânica original e a intensidade do processo térmico atuante 
sobre ela, o hidrocarboneto gerado se apresenta em forma de óleo ou gás. O processo 
de migração do óleo também pode gerar alteração na composição do petróleo e, por 
isso, é possível encontrar óleos com características diferentes em um mesmo poço. 
[2, 3] 
Para que se tenha um acúmulo de petróleo é necessário que, após o processo 
de formação na rocha geradora, ocorra a migração para uma rocha reservatório e que 
esta tenha seu caminho interrompido pela existência de algum tipo de armadilha 
geológica. As rochas reservatório são rochas porosas e permeáveis, capazes de 
armazenar fluidos. Já as rochas selantes são rochas com baixa permeabilidade e 
dotadas de plasticidade, característica responsável por manter sua condição selante 
mesmo depois de submetida a esforços determinantes de deformações. A Figura 2 
exemplifica a migração do óleo e a disposição espacial entre os diferentes tipos de 
rochas de forma a propiciar o acúmulo de petróleo. [3] 
 
 
Figura 2: Relações espaciais entre rochas geradoras, reservatórios e selantes. 
 
O petróleo em seu estado líquido é uma substância oleosa, inflamável, menos 
densa que a água, com cheiro característico e cor variando entre o castanho claro e 
o negro. É constituído em grande parte por compostos orgânicos do tipo 
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hidrocarbonetos com diferentes tamanhos de cadeia, sendo difícil a separação em 
componentes puros. Dessa forma, é normalmente separado em frações de acordo 
com a faixa de ebulição dos cortes. [3] 
Os hidrocarbonetos podem ser classificados em saturados (parafinas), 
insaturados (olefinas), cíclicos (naftênicos) e aromáticos (arenos). A Figura 3 mostra 
alguns exemplos desses tipos de compostos. [3] 
 
 
Figura 3: Tipos de hidrocarbonetos presentes no petróleo e suas classificações de acordo com a 
estrutura química. 
 
Compostos com enxofre, em geral o terceiro elemento mais abundante no 
petróleo, podem aparecer na forma de sulfetos, tiofenos e derivados (Figura 4a). São 
compostos indesejáveis, pois aumentam a estabilidade das emulsões devido ao 
aumento de polaridade dos óleos, além de serem responsáveis pela corrosividade dos 
produtos do petróleo e contaminantes de catalisadores. [3] 
 
 
Figura 4: Tipos de não hidrocarbonetos presentes no petróleo. 
 
Compostos oxigenados aparecem no petróleo de forma não muito complexa, 
como ácidos carboxílicos, fenóis, cresóis entre outros (Figura 4b), tendem a se 
concentrar em frações mais pesadas e são responsáveis pela coloração, acidez, 
formação de gomas e corrosividade. [3] Diferentes tipos de ácidos podem ser 
encontrados no petróleo e, de acordo com sua estrutura, são causadores de diferentes 
adversidades na produção e refino do óleo, as quais serão descritas adiante. 
(a) Parafinas (b) Olefinas (c) Naftênicos (d) Aromáticos
(a) Compostos Sulfurados (b) Compostos Oxigenados
SH
S
S OH
COOH
HO
O
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1.2. Ácidos Naftênicos 
Os ácidos naftênicos são um grupo diverso de ácidos saturados, 
predominantemente monocarboxílicos, sendo diferenciados pela cadeia 
hidrocarbônica. A existência destes é resultado de processos de degradação térmica 
ou biodegradação bacteriana insuficientes durante a sua formação. [4, 8] 
O termo naftênico é comumente utilizado para compostos cíclicos saturados, 
porém, também é empregado para designar todos os tipos de ácidos presentes em 
petróleos, incluindo compostos acíclicos (lineares e ramificados) e aromáticos, o que 
torna a mistura mais rica em espécies químicas. [4] 
Derivados aromáticos ou com anéis fundidos se apresentam geralmente em 
estruturas com alto peso molecular, sendo encontrados principalmente em frações 
mais pesadas do óleo e em águas residuais do processo de extração do betume. [4, 
8, 9, 10] 
Estruturas contendo anéis de cinco ou seis membros são mais abundantes, 
sendo raros os anéis de quatro e sete membros. O número de anéis saturados 
fundidos geralmente varia de um a seis. A Figura 5 esboça um esquema geral das 
estruturas dos ácidos naftênicos, onde m representa o número de grupos (–CH2–), p 
o número de anéis e R o número de cadeia alquílica ligada ao anel. Os ácidos 
naftênicos também podem ser representados pela fórmula R(CH2)nCOOH, onde R 
indica uma estrutura ciclo-alifática, principalmente ciclopentano e cicloexano, e n 
representa um número entre 6-40 grupos metilênicos. [8, 10, 11, 12, 13] 
 
 
Figura 5: Estrutura geral de um ácido naftênico. 
 
Os ácidos naftênicos são tipicamente amarelo-claros com pequena variação 
para o âmbar, porém, quando não destilados, são muito escuros. Óleos brutos de 
petróleo contêm, normalmente, até 4% em peso de ácidos naftênicos. [8] 
A presença de ácidos naftênicos é prejudicial para os equipamentos de 
produção, estocagem e transporte de óleos ácidos, pois podem ocasionar problemas 
como corrosão, formação de emulsões e deposição de precipitados que causam 
CH2
COOH
m
R p
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entupimento dos dutos de transferência. Por outro lado, ácidos naftênicos puros são 
utilizados na indústria química, empregados como antissépticos, reagentes secantes 
de tintas e aditivos no próprio petróleo. [8, 9, 11] 
O interesse nas propriedades químicas dos ácidos naftênicos e de seus 
derivados origina-se na crescente coprodução de óleos crus e ácidos, pois esse grupo 
de compostos apresenta grande variedade de tamanho e estrutura. O grau de 
agressividade do ácido naftênico depende do seu peso molecular. O seu índice de 
acidez diminui gradualmente com o aumento do seu peso molecular, reduzindo, 
portanto, a sua ação corrosiva. As moléculas menores dissolvem-se na fase aquosa 
e as maiores, no óleo. [4, 14] 
 
1.2.1. Corrosão Naftênica 
A presença dos ácidos naftênicos no petróleo e derivados leva a uma série de 
problemas e desafios dentre eles é possível destacar a corrosão nas unidades de 
refino. Sabe-se que este grupo de ácidos são os principais responsáveis pela corrosão 
em fase líquida durante o refino. [8] 
Os danos causados pela corrosão nos equipamentos de refino foram 
observados pela primeira vez em 1920. A corrosão no processamento de óleos 
pesados, principalmente, é um dos maiores problemas na indústria do petróleo. A 
acidez nestes petróleos se deve principalmente a presença de derivados de ácidos 
carboxílicos. [8] 
A natureza deste tipo de corrosão ainda não é totalmente compreendida, pois 
é influenciada por vários fatores dos quais se pode citar o tipo de conteúdo ácido, a 
presença de outros compostos com atividade corrosiva no óleo e os parâmetros de 
processamento, como velocidade de fluxo e temperatura. O mecanismo aceito para a 
corrosão naftênica pode ser expresso pelas Equações 1, 2 e 3. [4, 8, 12, 15, 16] 
 
Fe + 2 RCOOH → Fe(RCOO)2 + H2       Equação 1 
Fe+ H2S → FeS + H2         Equação 2 
Fe(RCOO)2 + H2S → FeS + 2 RCOOH       Equação 3 
 
Inicialmente o ferro das tubulações é atacado por ácidos naftênicos presentes 
no meio, formando sais de naftenato de ferro (Equação 1). Por serem solúveis no óleo, 
estes sais são facilmente removidos da superfície metálica possibilitando que o ataque 
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ácido continue. Além disso, o naftenato de ferro reage com ácido sulfídrico, formando 
sulfeto de ferro e ácidos naftênicos (Equação 3), que são regenerados e causam 
corrosão adicional, formando um ciclo de processos interligados. O ferro também pode 
ser atacado por sulfeto de hidrogênio, formando sulfeto de ferro (Equação 2), que 
tende a formar uma película protetora sobre o metal. [4, 15] 
Existem dois métodos para o controle da corrosão ácida, sendo o mais simples, 
a mistura entre petróleos com alto teor de acidez e petróleos com baixo teor de acidez, 
formando uma mistura com teor de acidez aceitável comercialmente. Outra alternativa 
é a utilização de materiais mais resistentes à corrosão na linha de refino. Metais como 
cromo e molibdênio, quando adicionados à liga de ferro, formam um filme protetor ao 
longo das tubulações, o que impede o ataque ácido ao ferro. Logo, a resistência à 
corrosão naftênica é favorecida com a adição destes ao aço. [8, 16, 17] 
Para entender melhor o comportamento destes ácidos no petróleo é necessário 
ter uma ideia do tipo de espécies químicas presentes no meio. De um modo geral, 
quanto maior o ponto de ebulição destes compostos, maior o peso molecular dos 
componentes, e maior também a complexidade de análise desta mistura. [15] 
Atualmente a corrosão de petróleos está associada a um valor denominado 
número de acidez total (NAT), o qual é determinado por titulação do óleo com KOH 
(ASTM D664). Neste caso, o valor NAT é dado pela massa (em mg) de KOH utilizado 
para a neutralização de 1,0 g de óleo. O valor aceito para que um óleo seja 
considerado não ácido é de NAT menor que 0,5 mg de KOH/g de óleo. Existe ainda 
uma boa correlação entre o aumento do valor de NAT com o aumento da taxa de 
corrosão, porém, a corrosão também é atribuída a derivados de enxofre, nitrogênio e 
outras cadeias aromáticas. [12, 15] 
 
1.2.2. Formação de Naftenatos 
Outra problemática  que influencia no refino do petróleo é a presença de 
emulsões e depósitos gerados por sais pouco solúveis, derivados de ácidos 
naftênicos, chamados naftenatos. [5] 
Sais de sódio são formados a partir de ácidos naftênicos acíclicos e saturados, 
possuem normalmente um grupo ácido, peso molecular variando entre 250 – 650 Da 
e DBE = 1. Acumulam-se na interface água/óleo, o que promove a estabilização de 
soluções coloidais, causando problemas na entrada e saída de separadores. São os 
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principais responsáveis pela formação de emulsões na interface, dificultando a 
separação entre as fases de água e óleo. [5, 8, 10] 
Já os naftenatos de cálcio são normalmente formados a partir de ácidos 
naftênicos tetrapróticos, possuem peso molecular variando entre 1227 e 1235 Da e 
DBE entre 8 – 12. São sais pouco solúveis em água, que se acumulam na interface 
como nucleação, formando aglomerados de partículas e precipitados, sendo 
responsáveis por frequentes interrupções operacionais nos processos de separação, 
o que gera grandes custos para a indústria petrolífera. Estes ácidos são conhecidos 
como ácidos ARN, termo norueguês para águia, devido a sua estrutura apresentar 
“garras” (Figura 6). Porém, a presença de ARN no óleo não implica em formação de 
depósitos, pois este está relacionado com o valor de pH (normalmente pH 5 – 8) e a 
quantidade de bicarbonato (600 – 900 mg L-1) na água de produção. [5, 8, 10, 18, 19, 
20] 
 
 
Figura 6: Estrutura química típica de um ARN. 
 
1.3. Ressonância Magnética Nuclear 
A Ressonância Magnética Nuclear (RMN) vem sendo amplamente empregada 
na análise estrutural de compostos orgânicos, estudos de cinética de reação, e em 
sistemas biológicos. A RMN também tem sido utilizada na análise de petróleo e suas 
frações, sendo capaz de determinar inúmeros parâmetros como, por exemplo, a 
aromaticidade de óleos ou frações. Contudo, os espectros de RMN de hidrogênio e 
carbono – devido à presença de numerosos compostos aromáticos, naftênicos e 
parafínicos – apresentam muitos sinais, os quais se sobrepõem tornando complexa 
sua interpretação. Com isso, a composição química média dos óleos ou de seus 
derivados podem ser estabelecidas por meio de técnicas unidimensionais. Um 
exemplo disso é a aplicação de técnicas unidimensionais de RMN de 1H e de 13C em 
petróleos e derivados para a obtenção de parâmetros moleculares médios, utilizados 
desde meados de 1970. [21] 
HOOC COOH
COOHHOOC
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Recentemente, Poveda e colaboradores publicaram um trabalho onde é 
possível se obter, através da integração de algumas regiões do espectro, tanto em 
RMN de 1H quanto em RMN de 13C, a porcentagem de oito tipos diferentes de 
hidrogênios e vinte tipos diferentes de carbonos em uma fração de petróleo. Dentre 
esses tipos de núcleos (H e C), podemos citar a especiação de núcleos aromáticos, 
parafínicos, olefínicos, ligados a anéis, naftênicos, dentre outros. [22] 
Em seu estudo, Oliveira e colaboradores mostraram experimentos de 
ressonância magnética nuclear utilizados para observar a relação entre o tipo 
estrutural (arquipélago ou continental) de diferentes asfaltenos e também o estudo de 
propriedades de agregação, classificadas de acordo com sua difusão. [23]  
Carneiro e colaboradores mostraram ser possível o estudo, separadamente, de 
água e óleo presentes em uma emulsão, sem que haja separação física entre eles. 
Este estudo, realizado através de RMN de 1H de baixo campo, possibilita a escolha 
que um desemulsificante ideal para ser aplicado na indústria, gerando economia de 
tempo e dinheiro durante o processo de refino. [24] 
Minero e colaboradores utilizaram RMN de 1H e de 13C para encontrarem as 
concentrações de hidrogênio aromático (Har) e de carbono aromático (Car), com os 
quais foram calculadas os fatores de aromaticidade correspondentes, FHA e FCA, e 
utilizados para predizer as concentrações de SARA (saturados, aromáticos, resinas e 
asfaltenos) de óleos crus, obtendo boa precisão nos resultados. [25] 
 
1.3.1. Fundamentos da RMN 
A espectroscopia de RMN constitui um exemplo de interação da matéria com 
uma radiação eletromagnética. Os núcleos atômicos da amostra possuem importantes 
propriedades físicas como massa, carga elétrica, momento magnético (µ) e spin 
nuclear (I), sendo tais propriedades as causadoras dessa interação, o que gera uma 
diferença de energia muito pequena, relativa às transições magnéticas nucleares. [26, 
27] 
Devido ao momento magnético e ao spin, os núcleos podem ser considerados 
como micro imãs, sem orientação preferida na ausência de um campo magnético. 
Porém, se sujeitos a um campo magnético externo B0 tendem a se orientar segundo 
a direção deste, de acordo com a Figura 7. [26] 
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Figura 7: Representação do comportamento dos momentos magnéticos nucleares de um núcleo de 
spin 1/2: (a) Na ausência de campo magnético externo; (b) na presença de campo magnético externo. 
 
A energia envolvida na ordenação dos momentos magnéticos segue a condição 
de frequência de Bohr: |ΔE| = hν, sendo ΔE a diferença de energia entre o estado 
inicial (degenerados) e o estado final (orientados na direção do campo magnético 
aplicado), h a constante de Planck e ν a frequência da radiação que, neste caso, está 
entre valores típicos das radiofrequências (RF). [26] 
O spin nuclear (I) pode apresentar valores iguais a zero, inteiro ou semi-inteiro, 
de acordo com a quantidade de prótons e nêutrons presentes, porém apenas núcleos 
com I ≠ 0 apresentam propriedades magnéticas. Existem (2I + 1) possíveis estados 
de spin, assim, para um núcleo com spin 1/2, tal como o próton, existem dois estados 
possíveis: +1/2 e -1/2. Para núcleos com I = 1/2, os dois estados correspondem à 
quantidade populacional de um núcleo ocupando duas possíveis orientações no que 
diz respeito ao campo estático, ou paralela (estado α, de menor energia) ou 
antiparalela (estado β, de maior energia), Figura 8. [26, 28] 
 
 
Figura 8: Diferença de energia (ΔE) entre estados α e β após aplicação de um campo magnético 
externo B0. 
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A RMN é observada quando uma amostra que possui núcleos com spin nuclear 
I ≠ 0, é submetida a um campo magnético externo (B0) e um campo oscilante (B1). 
Cada momento magnético nuclear (μ) precessiona ao redor desse campo magnético 
externo com frequência angular ω0, que depende da razão magnetogírica do núcleo 
(γ) e do próprio campo B0 (Equação 4):  
 
𝜔0 = 𝛾𝐵0          Equação 4 
 
onde, γ é a razão entre o momento magnético μ e momento angular L. [29] 
A razão magnetogírica γ é uma constante para cada isótopo, logo, cada núcleo 
tem uma frequência de precessão única, conhecida também como frequência de 
Larmor (ω0). [29] 
Apesar de o spin ser um fenômeno quântico, a RMN pode ser tratada 
classicamente como descrita por Bloch. O pequeno excesso de núcleos com μ na 
direção de B0 pode ser representada como um conjunto de rotações distribuídas 
aleatoriamente sobre o cone de precessão e paralela ao eixo z (Figura 9). Estes dão 
origem a uma magnetização resultante M0 ao longo deste eixo, que é resultado da 
soma vetorial dos momentos magnéticos individuais (μi) presentes na amostra 
(Equação 5). [28, 29] 
 
𝑀0 = ∑ 𝜇𝑖𝑖            Equação 5 
 
 
Figura 9: Cone de precessão e magnetização resultante na direção de B0. 
 
O pequeno excesso de núcleos no estado α de menor energia é definido pela 
distribuição de Boltzmann (Equação 6): 
 
𝑁𝛼
𝑁𝛽
⁄ = 𝑒
∆𝐸
𝑘𝐵𝑇
⁄
         Equação 6 
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em que Nα,β representam o número de núcleos apenas na orientação de spin, kB a 
constante de Boltzmann e T a temperatura. As diferenças entre os níveis de energia 
são muito pequenas, por isso as diferenças populacionais correspondentes são 
igualmente pequenas, cerca de 1 núcleo em excesso de mais baixa energia para 104 
núcleos de alta energia, quando aplicado um campo externo de 400 MHz, o que torna 
a RMN uma técnica pouco sensível em relação a outras técnicas espectroscópicas. 
[28] 
 Com a aplicação de um campo oscilante B1, ocorre uma alteração na 
distribuição dos momentos magnéticos, e a magnetização resultante (M0) sofre um 
desvio de θ da direção z. Esse desvio desloca M0 para o plano xy, com componentes 
Mx e My (Figura 10), que induz uma corrente elétrica numa bobina receptora, gerando 
um sinal precisamente quando se verifica absorção da radiação eletromagnética. [26] 
 
 
Figura 10: Magnetização resultante após interação com campo oscilante B1. 
 
O sinal de RMN é proporcional à energia absorvida por unidade de tempo, logo, 
a intensidade desse sinal é maior quanto maior for a razão magnetogírica, maior a 
intensidade do campo magnético externo B0, maior número de núcleos n e quanto 
menor for a temperatura. [26] 
 Os momentos magnéticos retornam à posição de equilíbrio, no sentido do eixo 
z, logo após cessar o pulso de excitação (B1). Assim, a energia transmitida pelo pulso 
de RF é perdida, e esse retorno é denominado relaxação, que pode ser dividida em 
longitudinal e transversal. O sinal gerado na relaxação é chamado FID (decaimento 
de indução livre – do inglês, Free Induction Decay), que, através de uma transformada 
de Fourier, é transformado no espectro de RMN que costumamos ver. [28] 
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Relaxação Longitudinal 
A recuperação da magnetização ao longo do eixo z, denominada relaxação 
longitudinal, corresponde à perda de energia quando a posição de equilíbrio é 
reestabelecida. Essa recuperação segue comportamento exponencial, assim, a 
magnetização longitudinal em um tempo t pode ser representada pela Equação 7 e 
Figura 11, considerando como posição inicial o momento imediatamente depois de 
cessado um pulso magnético de 90°, ou seja, quando não há magnetização no eixo 
z. [28] 
 
𝑀𝑧 = 𝑀0(1 − 𝑒
−𝑡 𝑇1⁄ )        Equação 7 
 
Onde M0 é a magnetização na posição de equilíbrio e T1 é a constante de tempo para 
este processo. 
 
 
Figura 11: Recuperação da magnetização longitudinal após um pulso de 90°. 
 
Para que os spins relaxem completamente após um pulso de 90°, é necessário 
esperar um tempo mínimo igual a 5T1, o que corresponde a 99,33% de recuperação 
da magnetização. [28] Esse tempo de espera é necessário entre um pulso e o seguinte 
para que seja possível a obtenção de um espectro de RMN quantitativo. 
 
Relaxação Transversal 
A energia absorvida após um pulso também pode ser perdida através da 
relaxação transversal, na qual os spins se espalham ao longo do plano xy. Durante a 
sequência de pulso a magnetização possui uma coerência de fase, a qual se espera 
que permaneça estática na estrutura rotativa, quando ignorados os efeitos da 
relaxação longitudinal. Porém, o campo magnético que cada núcleo experimenta é 
ligeiramente diferente, fazendo com que tenham também uma frequência distinta. Se 
o campo magnético for maior que a média, alguns spins terão frequências mais 
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elevadas, gerando uma deformação à frente, enquanto que outros sentirão o campo 
menor e ficarão para trás. Isto faz com que as magnetizações individuais se espalhem 
pelo plano xy, de acordo com a Figura 12. A relaxação transversal também é assumida 
como ocorrendo com um decaimento exponencial e é caracterizada pela constante de 
tempo T2. [28] 
 
 
Figura 12: Recuperação da magnetização transversal após um pulso de 90°. 
 
A diferença de campo magnético sentida pela amostra é devido a não 
homogeneidade do campo aplicado e também devido a interações intra e 
intermoleculares. A constante de tempo de relaxação para essas duas fontes 
combinadas é denominada T2*, Equação 8: 
 
1
𝑇2
∗⁄ = 1 𝑇2
⁄ + 1 𝑇2(∆𝐵0)
⁄         Equação 8 
 
Onde T2 se refere a contribuição da relaxação espontânea e T2(ΔBo) a não 
homogeneidade do campo. [28] 
  
O decaimento da relaxação transversal é observado através do FID, que 
apresenta sinais mais largos para tempos T2 pequenos e sinais mais estreitos para 
tempos T2 maiores, como apresentado pela Figura 13. [28] 
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Figura 13: Relação do tempo T2 com a largura de sinal do FID. 
 
1.3.2. Deslocamento Químico 
Apesar de núcleos iguais apresentarem mesmo valor de razão magnetogírica 
γ, há ocorrência de diferentes valores de frequência ν. Segundo a condição de 
ressonância (Equação 9), 
 
ν0 = |𝛾|𝐵0 2𝜋⁄          Equação 9 
 
isto indica que cada núcleo experimenta um campo magnético distinto, de acordo com 
sua posição na molécula. [26] 
O campo magnético aplicado externamente B0 faz com que a corrente 
eletrônica presente na estrutura da molécula gere um campo local induzido, em 
sentido oposto, reduzindo o campo efetivo a que o núcleo está sujeito. Isto se deve 
principalmente a blindagem magnética que as camadas eletrônicas induzem ao 
núcleo. Dessa forma, o campo local induzido Bi, que se opõe ao aplicado, é 
proporcional a B0 (Equação 10): 
 
𝐵𝑖 = −𝜎𝐵0          Equação 10 
 
Onde σ é a constante de blindagem magnética do núcleo em estudo. [26, 30] 
Logo, para um dado valor de B0, a frequência aplicada ν1 é maior que a 
frequência efetiva νef de ressonância, devido a uma constante de blindagem resultante 
do surgimento de um campo magnético em sentido oposto ao aplicado, que é gerado 
pelo movimento dos próprios elétrons. [26, 31] 
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Para um dado núcleo em uma molécula, o campo efetivo sentido é dado pela 
Equação 11: 
 
𝐵𝑒𝑓 = 𝐵0 + 𝐵𝑖 = (1 − 𝜎)𝐵0        Equação 11 
 
Assim, a condição de ressonância será (Equação 12): 
 
ν𝑒𝑓 = ν0(1 − 𝜎)         Equação 12 
 
Então, uma maior constante de blindagem magnética σ é correspondente a uma 
menor frequência efetiva νef. [26] 
Um fator que interfere na blindagem magnética é a densidade de cargas ao 
redor do núcleo. Para o átomo de hidrogênio, por exemplo, que possui uma 
distribuição de cargas com simetria esférica, há uma contribuição chamada blindagem 
diamagnética, σdia. Este valor pode ser calculado teoricamente, porém, para átomos 
maiores, os resultados obtidos são diferentes dos observados experimentalmente, por 
isso há também uma contribuição chamada blindagem paramagnética, σpara, que 
corrige tal diferença com base no efeito da distribuição de cargas não-esféricas. [30] 
Outros fatores que também interferem na blindagem magnética são a 
contribuição para a anisotropia magnética de grupos vizinhos, σN; o efeito de corrente 
de anel em arenos, σR; o efeito de campo elétrico, σe; e o efeito de interações 
intermoleculares, σi. Dessa forma, a constante de blindagem magnética pode ser 
calculada de acordo com a Equação 13 e é diferente para cada núcleo estudado. [30] 
 
σ = σdia + σpara + σN + σR + σe + σi.      Equação 13 
 
Dentre os fatores anteriormente citados, os mais importantes para o estudo da 
RMN de 1H são a anisotropia de grupos vizinhos e o efeito de corrente de anel, que 
serão abordados a seguir. 
Em geral, ligações químicas são magneticamente anisotrópicas, devido sua 
suscetibilidade ao longo dos eixos espaciais. Dessa forma, o campo magnético B0 
aplicado induz momentos magnéticos diferentes para cada núcleo, de acordo com a 
geometria molécula. [30] 
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A anisotropia magnética de grupos vizinhos depende somente da geometria da 
molécula e das suscetibilidades a que o núcleo está sujeito, ou seja, não depende do 
núcleo que está sendo observado. Para grupos com distribuição simétrica de cargas 
a contribuição é fraca, pois, nesse caso, a anisotropia é muito pequena ou não existe. 
Um exemplo de anisotropia magnética é observado no acetileno (Figura 14) onde há 
o aparecimento de dois cones de blindagem que contribuem positivamente ou 
negativamente, de acordo com a posição do núcleo em estudo. [30] 
 
 
Figura 14: Contribuição para blindagem devido a anisotropia magnética de uma ligação tripla C-C. 
 
Já em arenos, a contribuição para a blindagem magnética pode ser explicada 
devido à indução de corrente de anel, que acontece quando a molécula com elétrons 
π é colocada em um campo magnético. Essa corrente induzida gera um campo 
magnético que, no centro do anel, possui sentido oposto ao aplicado externamente 
B0, Figura 15. [30] 
 
Figura 15: Efeito de corrente de anel em arenos, com as zonas de aumento (+) e diminuição (–) da 
blindagem magnética. 
 
Quando o plano do anel benzênico é perpendicular à direção do campo 
magnético B0, o efeito da corrente de anel é máximo e, quando o plano do anel é 
paralelo, o efeito de corrente é zero. Porém, experimentalmente é obtido um valor 
médio, devido ao movimento das moléculas em solução. [30] 
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O deslocamento químico é, então, afetado por vários fatores que influenciam 
diretamente na distribuição eletrônica do núcleo. Assim, efeitos indutivos e de 
ressonância podem ser transmitidos através de ligações químicas e também 
interações espaciais inter e intramoleculares podem alterar a distribuição eletrônica. 
[30] 
Por convenção, foi estabelecida uma substância de referência para 
determinação da escala de deslocamento químico. O tetrametil-silano (TMS) é o 
padrão usado, pois além de ser quimicamente inerte e solúvel em grande parte dos 
solventes orgânicos, apresenta apenas um sinal estreito e intenso, devido à simetria 
da molécula. [26, 31] 
Diversas referências apresentam tabelas de deslocamentos químicos típicos 
encontrados para os principais núcleos estudados (1H e 13C). A Figura 16 apresenta 
de forma genérica algumas destas regiões características na RMN de 1H. 
 
 
Figura 16: Regiões características de deslocamentos químicos na RMN de 1H. 
 
A ressonância magnética nuclear tem sido empregada com muito sucesso na 
análise de petróleo desde 1959, quando Williams e colaboradores estudaram a 
aplicação de RMN de 1H para caracterizar os tipos de hidrocarbonetos em amostras 
de petróleo, delimitando as regiões dos espectros em hidrogênios aromáticos, 
olefínicos, alfa-alquila e outros-alquila. [32] 
Anos mais tarde, em 1978, a caracterização de amostras de petróleo por RMN 
de 1H foi complementada com espectros de RMN de 13C, de acordo com os estudos 
de Cantor e colaboradores que propuseram a integração dos espectros de RMN de 
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13C em regiões de carbonos aromáticos (100 – 175 ppm) e carbonos alifáticos (5 – 50 
ppm). [21] 
Já em 1983 Hasan e colaboradores combinaram o uso de RMN de 1H e de 13C 
para a caracterização de amostras de petróleo pesado. Os espectros de RMN de 1H 
foram, inicialmente, integrados em regiões de hidrogênios aromáticos, Har (6,0 – 9,0 
ppm) e hidrogênios alifáticos, Halq (0,5 – 4,0 ppm). Para um melhor detalhamento, os 
hidrogênios alifáticos foram separados em três regiões: hidrogênios metílicos na 
posição γ ou mais afastados a partir de um anel aromático, Hγ (0,5 – 1,0 ppm), 
hidrogênios ligados a metilenos parafínicos, naftênicos e grupos metílicos ou 
metilênicos β ou mais afastados a partir de um anel aromático, Hβ (1,0 – 2,0  ppm) e  
hidrogênios ligados a carbonos saturados na posição α ao anel aromático, Hα (2,0 – 
4,0), ilustrados pela Figura 17. [33]  
 
 
Figura 17: Estrutura geral de um ácido naftênico com destaque para os hidrogênios e os carbonos 
em estudo. 
 
Já os espectros de RMN de 13C foram inicialmente integrados nas regiões de 
carbonos aromáticos totais, Car (110 – 160 ppm) e carbonos alifáticos totais, Calq (0 – 
70 ppm). De forma semelhante ao RMN de 1H, as regiões foram separadas para maior 
detalhamento: na região aromática temos os carbonos aromáticos protonados 
somados aos carbonos aromáticos na junção de três anéis, Car,ar,ar (110 – 130 ppm), 
os carbonos aromáticos em cabeça de ponte, excluindo os carbonos aromáticos de 
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junção de três anéis, Car-b (128 – 136 ppm), os carbonos metílicos ligados a anéis 
aromáticos, Car-Me (129 – 137 ppm) – em que as duas regiões anteriores se encontram 
sobrepostas e são separadas através de cálculos que usam dados de análise 
elementar – e os grupamentos alquilas substituídas, exceto grupamentos metilas, 
ligados a sistemas aromáticos, Car-alq (137 – 160 ppm); na região alifática temos os 
carbonos em posição α em uma cadeia parafínica linear, Cα (14,1 ppm), os carbonos 
metílicos de cadeias ramificadas, CH3 (19,7 ppm), os carbonos em posição β ao anel 
aromático, Cβ (22,9 ppm), os carbonos em posição δ ou mais afastados em uma 
cadeia parafínica linear, Cδ (29,7 ppm) e os carbonos na posição γ em uma cadeia 
parafínica linear, Cγ (32,2 ppm), também ilustrados pela Figura 17. [33] 
Poveda e colaboradores, em 2012, reuniram dados disponíveis na literatura 
para assinalamentos estruturais de diferentes tipos de hidrogênios e carbonos 
presentes em amostras de petróleo e, principalmente, seus derivados. Após análise 
dos assinalamentos propostos por vários autores, foi elaborada uma tabela própria, 
utilizada para o estudo em questão. A proposta descrita por Poveda será utilizada 
como base para este trabalho, logo, será discutida detalhadamente a seguir. Também 
foi proposto um sistema de nomenclatura que engloba todos os possíveis grupos 
químicos presentes e o cálculo de alguns parâmetros moleculares médios como, por 
exemplo, fator de aromaticidade, número de anéis naftênicos, número de anéis totais 
e o comprimento médio de cadeias alquílicas. [22] 
Através dos dados de RMN reunidos por Poveda, e juntamente com dados de 
análise elementar das amostras, é possível calcular o grau de condensação 
aromática, que indica a complexidade do sistema aromático. Além disso, um alto valor 
para a razão entre o teor de carbonos aromáticos e o teor de hidrogênios aromáticos 
(Car/Har) indica o alto grau de condensação aromática ou alta substituição no sistema. 
E, com o cálculo do número de anéis naftênicos é possível a obtenção do número 
médio de substituições alquílicas ligadas ao sistema aromático. [22] 
Assim, no presente trabalho, foram utilizados os assinalamentos propostos por 
Poveda como base para o estudo de uma composição química média de ácidos 
naftênicos tanto extraídos de óleo bruto, como também extraídos de naftenato de 
cálcio, a fim de avaliar uma possível diferença entre estas amostras. 
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1.4. Outras Técnicas Analíticas Aplicadas à Ácidos Naftênicos 
Outras técnicas analíticas também são de grande importância para o estudo de 
ácidos naftênicos, sendo a espectroscopia no infravermelho e a espectrometria de 
massas as principais técnicas utilizadas para caracterização deste grupo de 
compostos. 
Colati e colaboradores mostraram que ácidos naftênicos obtidos por extração 
líquido/líquido com soluções alcalinas apresentaram um aumento nos valores de NAT 
das amostras, de acordo com o aumento pH utilizado para extração (pH 7 → 14). 
Estes resultados foram obtidos através de análises de infravermelho, que 
apresentaram uma banda intensa em aproximadamente 1700 cm-1, correspondente 
ao estiramento C=O de ácido carboxílico. Também foram realizadas análises de 
espectrometria de massas que mostraram valores de distribuição de peso molecular 
médio (Mw) de Mw = 270 para pH 7 e Mw = 390 para pH 14, comprovando que o 
método de extração a pH 14 foi mais eficiente para remoção de ácidos naftênicos. 
Esta técnica também revelou que os ácidos naftênicos mais abundantes são os que 
apresentam comprimentos de cadeia alquílica curtas (<C44) e DBE = 3-4. [34] 
Flego e colaboradores mostraram a distribuição de ácidos naftênicos em 
amostras de óleo bruto antes e depois de ensaios de corrosividade, através de uma 
combinação de técnicas de infravermelho e de cromatografia líquida acoplada à 
espectrometria de massas, utilizando eletrospray no modo negativo [ESI (-) como 
fonte de ionização. A soma das intensidades dos íons moleculares foi correlacionada 
linearmente com a quantidade total de ácidos naftênicos, tal como medido por 
infravermelho, e permitiu o cálculo da distribuição do ácido. [35] 
Mapolelo e colaboradores estudaram a caracterização de ácidos naftênicos 
isolados de um depósito de naftenato de cálcio por espectrometria de massa com 
ionização por eletrospray no modo negativo. Ácidos isolados a partir de um depósito 
de naftenato de cálcio são tetrapróticos, com um esqueleto de hidrocarboneto C80, e 
são comumente conhecidos como ácidos ARN, ao passo que o naftenato de sódio 
consiste de baixo peso molecular (C15 a C35) de cadeia linear ácidos carboxílicos 
saturados monopróticos. A altíssima resolução e precisão do FT-ICR MS e MS/MS 
fornece uma identificação detalhada e diferenças na composição de espécies ácidas 
em óleos brutos e naftenatos, e também a caracterização estrutural de ácidos isolados 
a partir de depósitos de naftenato. Os espectros de massa dos extratos ácidos a partir 
de depósitos de naftenato de cálcio exibiram dois picos estreitos que derivam de 
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ácidos ARN: íons de carga única [M-H]- com m/z 1225–1270 e íons duplamente 
carregados [M-2H]2- com m/z 615-630. Ácidos ARN duplamente carregados são 
formados por desprotonação de dois dos grupos carboxílicos, enquanto que 
isoladamente carregada são da desprotonação de apenas um dos quatro grupos de 
ácido carboxílico. [20] 
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2. OBJETIVOS 
 
2.1. Objetivos Gerais 
Este trabalho tem como objetivo realizar um estudo de composição química 
média para os ácidos naftênicos, por meio de experimentos de ressonância magnética 
nuclear. 
 
2.2. Objetivos Específicos 
Para alcançar o objetivo geral, foram delineados os seguintes passos 
específicos: 
 Extração de ácidos naftênicos a partir de um óleo cru; 
 Extração de ácidos naftênicos a partir de naftenatos de cálcio; 
 Caracterização dos ácidos naftênicos por meio de técnicas analíticas como 
RMN de 1H e de 13C, espectrometria de massas de alta resolução, 
espectroscopia de infravermelho e MEV/EDS; 
 Determinação da existência de correlação entre os resultados obtidos, a fim de 
que seja possível fazer previsões sobre uma composição química média para 
os ácidos naftênicos presentes no petróleo.  
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3. METODOLOGIA 
 
Para a realização deste projeto de pesquisa, a metodologia será dividida em 
duas partes: experimental, onde foram obtidas as amostras para o estudo; e 
instrumental, em que foram realizadas análises de RMN, MEV/EDS, infravermelho e 
espectrometria de massas. 
 
3.1. Obtenção e Tratamento das Amostras de Ácido Naftênico 
 
3.1.1. Obtenção de Ácidos Naftênicos a partir de Petróleo 
Os ácidos naftênicos foram extraídos do óleo bruto de acordo com o descrito 
pelo esquema apresentado na Figura 18, já desenvolvido no NCQP/Labpetro, 
segundo adaptação do trabalho de Hemmingsen e colaboradores. [36] 
 
 
Figura 18: Esquema de extração de ácidos naftênicos a partir de petróleo e seus derivados. 
100 mL óleo cru 
Solução KOH 
70:30 
etanol:água 
pH = 7 
Fração Ácida 
Am01_07 
Óleo Residual 
pH 7 
Solução KOH 
70:30 
etanol:água 
pH = 10 
Óleo Residual 
pH 10 
Solução KOH 
70:30 
etanol:água 
pH = 14 
Fração Ácida 
Am01_10 
Fração Ácida 
Am01_14 
100 mL óleo cru 
Solução KOH 
70:30 
etanol:água 
pH = 10 
Fração Ácida 
Am02_10 
Óleo Residual 
pH 10 
Solução KOH 
70:30 
etanol:água 
pH = 14 
Fração Ácida 
Am02_14 
100 mL óleo cru 
Solução KOH 
70:30 
etanol:água 
pH = 14 
Fração Ácida 
Am03_14 
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Neste procedimento, uma amostra de 100 mL de óleo cru foi extraída (5 x 200 
mL) com uma solução de KOH em etanol/água 70:30 a pHs 7, 10 e 14, gerando as 
frações aquosas (FA) e óleos residuais (OR). Os OR’s foram submetidos a novas 
extrações para obtenção de diferentes frações ácidas, de acordo com a Figura 14. As 
FA’s resultantes foram extraídas com éter de petróleo (2 x 100 mL) e desta extração 
obteve-se extratos aquosos (EA) e uma fase orgânica contendo resíduos orgânicos. 
Cada EA foi levado a rotoevaporação para evaporação do álcool. Posteriormente fez-
se a acidificação das soluções até pH = 1 e posterior extração destas com éter dietílico 
(4 x 20 mL). O éter dietílico foi seco com sulfato de sódio e evaporado para a obtenção 
de frações ácidas nos três pH’s. [36]  
Após as diferentes extrações, de acordo com o esquema da Figura 18, as 
amostras foram nomeadas de acordo com o número da extração e o pH na qual foi 
extraída, ou seja, a amostra Am01_07 foi obtida da primeira extração em pH 7, e as 
demais amostras foram classificadas de maneira semelhante. 
Esta extração foi realizada para dois óleos diferentes, um com NAT igual a 3,0 
mg de KOH/g óleo e outro com NAT igual a 0,11 mg de KOH/g óleo.  
 
3.1.2. Obtenção de Ácidos Naftênicos a partir de Naftenato de Cálcio 
As amostras de naftenato de sódio, cedidas pelo CENPES/Petrobras, foram 
inicialmente lavadas com tolueno a fim de que o óleo presente pudesse ser retirado. 
Após o solvente não apresentar mudança de coloração, o sólido remanescente foi 
seco em estufa, reagido com HCl 3 mol L-1 e tolueno, na proporção de 20 mL de HCl 
e 70 mL de tolueno para cada 10 g de naftenato limpo, durante 25h e, após esse 
tempo, filtradas e roto-evaporadas para obtenção do produto. [37] 
 
3.2. Análises por Ressonância Magnética Nuclear (RMN) 
As análises de RMN foram realizadas no LabPetro (CCE/UFES) em um 
espectrômetro Varian, modelo VNMRS 400, operando com um campo magnético de 
9,4 T, utilizando uma sonda 5 mm BroadBand 1H/19F/X a 25°C. 
 
3.2.1. RMN de 1H 
Os ácidos obtidos (aproximadamente 1 mg para as amostras extraídas de óleo 
e 20 mg para as amostras extraídas de naftenato de cálcio) foram dissolvidos em 600 
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µL de diclorometano deuterado (CD2Cl2) e foram realizados experimentos de medida 
de relaxação longitudinal (T1) a fim de se obter uma medida quantitativa dos sinais no 
espectro em RMN de 1H.  
As análises foram feitas conforme as seguintes condições: janela espectral de 
6410,3 Hz; tempo de aquisição de 4,992 s; tempo de espera de 23 s; pulso de 90° 
(12,7 µs); 32 transientes; e como referência o TMS a 0,0 ppm. 
As análises foram feitas no software Vnmrj e os espectros foram integrados em 
determinadas regiões (Tabela 1, adaptado de Poveda), de acordo com o 
assinalamento estrutural de cada tipo de hidrogênio presente na estrutura dos ácidos 
naftênicos (Figura 19). A partir dos valores de integração, foram aplicadas as fórmulas 
propostas por Poveda e colaboradores [22], para a obtenção da estrutura média 
destes ácidos. Com as estruturas médias obtidas, podemos correlacioná-las com suas 
propriedades como corrosão ou NAT, por exemplo.  
 
 
Figura 19: Estrutura geral de um ácido naftênico com destaque para os hidrogênios em estudo. 
 
 
Tabela 1: Assinalamentos estruturais de RMN de 1H. 
Região (ppm) Assinalamento Estrutural 
Hác. 10,0 – 14,0 Hidrogênio de ácidos carboxílicos 
Hald. 9,0 – 10,0 Hidrogênio de aldeídos 
Har. 6,0 – 9,0 Hidrogênios aromáticos 
Hol. 4,5 – 6,0 Hidrogênios olefínicos 
N
OHác
OH
H
H
CH3
H3C
n
H
Har
Hol O
Hald
41 
 
Hα 2,0 – 4,5 
Hidrogênio parafínico e naftênico do tipo CH, CH2 e 
CH3, ligado ao sistema aromático em posição α 
Hβ 1,0 – 2,0 
Hidrogênio parafínico e naftênico do tipo CH2 ligado ao 
sistema aromático em posição β 
Hγ 0,5 – 1,0 
Hidrogênio parafínico do tipo CH3 ligado ao sistema 
aromático em posição γ ou mais 
 
 
3.2.2. RMN de 13C 
Os ácidos naftênicos obtidos a partir de extração de óleo bruto apresentaram 
massa insuficiente para análises de carbono. Já as amostras de ácidos naftênicos 
extraídos de naftenato de cálcio foram pesadas (aproximadamente 80 mg) e 
solubilizadas em 600 µL de uma solução 0,05 mol L-1 de Cr(acac)3 em clorofórmio 
deuterado (CDCl3), este complexo funciona como um agente de relaxação, o qual diminui 
o tempo de espera necessário, reduzindo o tempo de análise.  
As análises foram feitas conforme as seguintes condições: janela espectral de 
25000,0 Hz; tempo de aquisição de 1,311s; tempo de espera de 7,0 s; pulso de 90° 
(9,4 µs); 7000 transientes; e como referência o próprio solvente a 77,23 ppm. O núcleo 
de 1H foi desacoplado através do modo nny, ou seja, o desacoplador ficou desligado 
durante o pulso e o tempo de espera, e ligado somente durante a aquisição dos dados, 
com isso o aumento de intensidade do sinal ocasionado pelo Efeito Nuclear 
Overhauser (NOE) é eliminado, garantido assim um experimento quantitativo. 
As análises foram feitas no software Vnmrj e os espectros foram integrados em 
determinadas regiões (Tabela 2, adaptado de Poveda [22]), de acordo com o 
assinalamento estrutural de cada tipo de carbono presente na estrutura dos ácidos 
naftênicos (Figura 20). 
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Figura 20: Estrutura geral de um ácido naftênico com destaque para os carbonos em estudo. 
 
 
Tabela 2: Assinalamentos estruturais de RMN de 13C. 
Região (ppm) Assinalamento Estrutural 
Calq 0 – 70 Carbonos alifáticos totais 
Car 110 – 160 Carbonos aromáticos totais 
CH3 3 – 18,5 Carbonos do tipo CH3 
Cα-ar 18,5 – 21,5 
Carbonos metílicos em posição α ao sistema 
aromático 
CH2 e CH 21,5 – 50 Carbonos naftênicos e parafínicos do tipo CH2 e CH 
CH e C 50 – 60 
Carbonos parafínicos terciários (CH) e quaternários 
(C) 
Cα-OH 60 – 75 
Carbonos parafínicos e naftênicos em posição α ao 
grupo OH 
Car-H + 
Car,ar,ar 
110 – 129,5 
Carbonos aromáticos ligados a hidrogênio e 
carbonos em junção de três anéis aromáticos 
Car-Me + Cb 129,5 – 137,5 
Carbonos aromáticos ligados a grupos metila e 
carbonos cabeça de ponte entre anéis aromáticos 
(Car-b), excluídos os carbonos de junção entre três 
anéis (Car,ar,ar) 
N
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Car-alq 137,5 – 160 
Carbonos aromáticos substituídos por cadeias 
alquílicas, exceto grupos metila 
Các 160 – 178 Carbonos carboxílicos 
Cqui 178 – 190 Carbono quinolínicos 
Cald 190 – 220 Carbono de aldeído ou cetona 
 
 
3.3. Análises por Microscopia Eletrônica de Varredura (MEV) acoplada ao 
Espectrômetro de raios-X por Dispersão de Energia (EDS) 
A aquisição das imagens de MEV foi realizada no LMC (CCE/UFES), utilizando 
um equipamento da marca Shimadzu do modelo SS-550, sob alto vácuo e com uma 
tensão de 25 kV. Os espectros de EDS, para a obtenção de informações sobre a 
composição elementar local, foram obtidos com uso do módulo Shimadzu SEDX-500 
que acompanha o MEV. 
 
3.4. Análises por Infravermelho (IV) 
As análises de IV foram realizadas no LabPetro (CCE/UFES) em um 
espectrômetro da marca Perkin Elmer, modelo Spectrum 400 FT-IR. As análises foram 
realizadas em um intervalo de número de onda de 4000 a 650 cm-1, com 16 scans e 
resolução de 4 cm-1. 
 
3.5. Análises por Espectrometria de Massas de Ressonância Ciclotrônica de 
Íons por Transformada de Fourier (FT-ICR MS) 
Os espectros de ESI(-)-FT-ICR MS foram realizados no LabPetro (CCE/UFES) 
em um espectrômetro de massas SOLARIX 9,4 T, Bruker Daltonics, Bremen, 
Alemanha. A ionização foi promovida por uma fonte de electrospray (ESI) no modo 
negativo segundo as seguintes condições: taxa de vazão de 13 μL min-1; capilaridade 
de 3800 V; tempo de acumulação de íons de 0,150 s; tempo de voo de 0,700 s; 200 
scans; 4M (full resolution); m/z 200-1200; resolução de 5,6.105; skimmer de -10 V; e 
voltagem de colisão de 5 V. 
 Os dados resultantes foram analisados com o auxílio do software Compass 
Data Analysis (Bruker Daltonics – Bremen, Alemanha) e processados com o software 
composer. 
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4. RESULTADOS E DISCUSSÃO 
 
4.1. Obtenção das Amostras de Ácidos Naftênicos 
Depois de realizadas as extrações foram obtidas para o primeiro óleo (NAT = 
3,0 mg de KOH/g óleo) as quantidades de amostras de ácidos naftênicos que estão 
apresentadas na Tabela 3. Porém, para o segundo óleo (NAT = 0,11 mg de KOH/g 
óleo) nenhuma quantidade significativa de ácido foi extraída, devido ao seu baixo teor 
de ácido, dado pelo valor de NAT, o que está de acordo com o descrito por Lucia e 
colaboradores [11], em que a separação de ácidos naftênicos de petróleo só é 
eficiente se o NAT for maior que 0,2 mg de KOH/g óleo. 
 
Tabela 3: Massas dos ácidos naftênicos após extração de um óleo bruto. 
Amostra 
Massa de óleo 
inicial (g) 
Massa de AN 
obtida (mg) 
Teor de AN 
extraído (%) 
Am01_07 94,3996 7,7 0,008 
Am01_10 94,3996 2,2 0,002 
Am01_14 94,3996 2,7 0,003 
Am02_10 94,8847 7,9 0,008 
Am02_14 94,8847 1,7 0,002 
Am03_14 93,3342 7,0 0,007 
 
Já para as amostras de ácidos naftênicos resultantes da extração de naftenato 
de cálcio as quantidades obtidas estão apresentadas na Tabela 4. 
 
Tabela 4: Massas dos ácidos naftênicos extraídas de naftenato de cálcio. 
Amostra 
Massa de naftenato 
inicial (g) 
Massa de AN 
obtida (mg) 
Teor de AN 
extraído (%) 
Am04 3,3446 232,6 6,9 
Am05 2,3374 217,1 9,3 
Am06 2,6484 230,9 9,7 
Am07 2,6577 114,1 4,3 
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4.2. Análise de RMN de Ácidos Naftênicos 
A amostra de petróleo e as amostras de naftenato de cálcio utilizadas neste 
trabalho foram fornecidas pela PETROBRAS através do LabPetro (Laboratório de 
Pesquisa e Desenvolvimento de Metodologias para Análises de Petróleo) e 
juntamente com este petróleo, foram fornecidas algumas de suas características 
físico-químicas como °API, densidade e NAT, apresentadas na Tabela 5. Também foi 
utilizada uma amostra padrão de ácido naftênico obtida comercialmente. 
 
Tabela 5: Caracterização físico-química das amostras utilizadas. 
Análise Am01, 02 e 03 Padrão 
°API 17,3 – 
Densidade 20°C (g/cm3) 0,9471 – 
NAT (mg KOH/g óleo) 3,00 0,99 
 
4.2.1. RMN de 1H 
Após extração e obtenção das amostras de ácidos naftênicos, determinou-se 
T1 para as amostras, por meio da sequência inversão-recuperação, a fim de ajustar 
os parâmetros da análise, e encontrou-se um valor de aproximadamente 4,6 s para 
os sinais com relaxação mais lenta, portanto na análise de 1H aplicou-se um tempo de 
espera de 23 s (5T1). Em seguida, realizou-se análise de RMN de 1H e os 
assinalamentos estruturais foram atribuídos de acordo com o descrito na Tabela 1. 
A porcentagem de hidrogênios na amostra é medida por meio da comparação 
da integral da região do espectro de RMN de 1H que corresponde aos sinais dos 
hidrogênios em questão com a soma das integrais de todas as regiões estudadas, ou 
seja, o teor de cada tipo de hidrogênio é obtido considerando-se 100% a soma de 
todas as integrais e calculando a porcentagem de cada região de acordo com seu 
valor de integral individual. 
A Figura 21 exemplifica essa determinação para uma das amostras de ácido 
naftênico em estudo, em que os valores das integrais para cada região aparecem logo 
abaixo do espectro. 
 
46 
 
 
Figura 21: Exemplo de espectro de RMN de 1H para uma amostra de ácido naftênico extraído de um 
óleo, indicando as regiões de integração para determinados tipos de hidrogênios. 
  
Na Tabela 6, estão apresentados os resultados para os parâmetros 
moleculares obtidos por RMN de 1H das amostras de ácidos naftênicos analisados 
neste estudo, e também uma amostra de padrão de ácido naftênico, obtida 
comercialmente. 
A região de 10,0 a 14,0 ppm corresponde ao assinalamento de hidrogênios de 
ácidos carboxílicos (Hác); a região de 9,0 a 10,0 ppm corresponde aos hidrogênios de 
aldeídos (Hald); de 6,0 a 9,0 ppm aos hidrogênios aromáticos (Har); a região de 4,5 a 
6,0 ppm aos hidrogênios olefínicos (Hol), excluindo o sinal do solvente (CH2Cl2) em 
5,32 ppm; de 2,0 a 4,5 ppm aos hidrogênios parafínicos e naftênicos, ligado ao sistema 
aromático em posição α (Hα), grupos OH/SH também podem aparecer nesta região; 
de 1,0 a 2,0 ppm aos hidrogênios parafínicos e naftênicos ligados ao sistema 
aromático em posição β (Hβ); e de 0,5 a 1,0 ppm aos hidrogênios parafínicos do tipo 
CH3 ligado ao sistema aromático em posição γ ou mais (Hγ). 
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Tabela 6: Quantidades relativas dos tipos de hidrogênios obtidos nas amostras após análise de RMN 
de 1H. 
Amostra 
Teor de H (%) 
Hác Hald Har Hol Hα Hβ Hγ 
δ(ppm) (10,0 – 14,0) (9,0 – 10,0) (6,0 – 9,0) (4,5 – 6,0) (2,0 – 4,5) (1,0 – 2,0) (0,5 – 1,0) 
Am01_07 0,51 1,11 7,39 2,78 50,00 31,08 7,14 
Am01_10 0,11 1,23 9,99 3,34 35,49 41,15 8,70 
Am01_14 0 0,39 9,76 4,49 42,14 33,54 10,09 
Am02_10 0,23 1,24 6,63 3,07 26,48 53,77 8,57 
Am02_14 0 0,65 8,02 3,16 48,61 32,85 8,09 
Am03_14 0 0 7,78 2,56 24,99 49,16 18,09 
Padrão 0 0,10 0,67 0,29 1,31 71,78 26,35 
Am04 0 0,52 4,90 0,91 16,35 58,86 18,58 
Am05 4,21 1,73 6,76 0,73 11,64 54,06 20,87 
Am06 3,37 1,40 5,81 0,56 11,37 55,94 21,57 
Am07 0 0,32 2,79 0,06 12,68 62,40 21,80 
 
A porcentagem de aromaticidade é semelhante entre os tipos de ácidos: em 
torno de 8% para as amostras extraídas de óleo bruto e em torno de 5% para as 
amostras extraídas de naftenatos de cálcio, com exceção da amostra Am07. 
De maneira geral, é possível observar que uma maior proporção de hidrogênios 
do tipo Hα, indica cadeias mais curtas, e a variação nos teores de Hα, Hβ e Hγ indicam 
a grande variedade estrutural de compostos presentes nas amostras em estudo. 
 
Ao analisarmos as amostras obtidas a partir de extrações consecutivas de um 
mesmo óleo (Am01_07, Am01_10 e Am01_14) é possível observar que, inicialmente, 
compostos com maior quantidade de Hα são extraídos, ou seja, compostos com 
cadeias mais curtas e menos substituídas no Cα ligado a anéis aromáticos e/ou maior 
número de substituições do tipo CH3 diretamente ligado ao anel. Para pH = 7 (neutro), 
os compostos que apresentam maior teor de hidrogênios ácidos são extraídos, visto 
que não foi necessária a utilização de grande quantidade de base para a obtenção 
desta amostra.  
Com o aumento do pH nas extrações consecutivas, compostos de cadeias 
maiores e com maior teor de hidrogênios aromáticos são extraídos, o que também 
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pode ser visto pela diminuição do Hα em relação aos demais hidrogênios alquílicos, 
evidenciando maior complexidade das estruturas, quando comparados com a amostra 
extraída em pH = 7 (Am01_07). 
 
Ao analisarmos as amostras obtidas a partir da primeira extração em cada pH 
testado (Am01_07, Am02_10 e Am03_14) é possível observar que são extraídos 
compostos com maior teor de Har, Hβ e Hγ em relação ao Hα para pH mais elevado, 
indicando estruturas mais complexas. Isto é confirmado visto que o teor de Hα cai de 
7,00 (pH = 7) para 3,09 (pH = 10) e 1,38 (pH = 14) em relação ao Hγ, o que evidencia 
que são necessárias condições mais drásticas de alcalinidade para a extração, 
indicando, assim, que os compostos extraídos são menos ácidos ou apresentam 
maior impedimento em serem desprotonados. 
Em pH mais elevado outros compostos também podem ser extraídos além dos 
ácidos naftênicos, devido à alta alcalinidade do meio. Estes compostos podem ser 
derivados de fenóis, cresóis, mercaptanas, entre outros, que em meio neutro ou 
levemente básico não são desprotonados. 
 
A análise do composto padrão indica predominância de Hβ e Hγ, ou seja, a 
maior parte de sua estrutura é de cadeia alquílica e possui pequeno teor de anéis 
aromáticos. 
 
Ao analisarmos as amostras de ácidos naftênicos obtidos a partir da extração 
de naftenatos de cálcio é possível observar uma maior proporção de hidrogênios do 
tipo Hβ e Hγ, o que indica que esses compostos apresentam cadeia longa e ramificada, 
com pouco teor de aromáticos, com uma proporção média de 2 – 3 Hα para cada Har, 
exceto para a amostra Am07 em que esta proporção é de 4,5. Também é visto que o 
teor de ligações duplas, que é dado pelo Hol, é menor em relação às amostras Am01, 
Am02 e Am03, indicando que quase não há presença de insaturações nestes 
compostos. 
Em relação ao Har é possível observar uma grande quantidade de Hγ, o que 
indica presença de cadeias longas. O baixo teor de Hα indica que há pouca presença 
desse tipo de hidrogênio nas estruturas, o que pode ser justificado devido aos 
compostos apresentarem muitas ramificações próximas ao anel aromático, 
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evidenciando uma estrutura com uma cadeira alquílica pronunciada, como descrito na 
literatura para um ARN.  
Já analisando apenas os hidrogênios alquílicos é possível observar maior teor 
de Hβ em relação aos demais, indicando novamente a possível presença de 
ramificações nas estruturas dos compostos extraídos em posições β ao anel 
aromático, como por exemplo, grupos isopropílicos os t-butílicos. 
 
4.2.2. RMN de 13C 
A porcentagem de carbonos na amostra é medida por meio da comparação da 
integral da região do espectro de RMN de 13C que corresponde aos sinais dos 
carbonos em questão com a soma das integrais de todas as regiões estudadas, de 
maneira semelhante à realizada para o cálculo dos teores de hidrogênios. A Figura 22 
exemplifica o espectro de uma das amostras de ácido naftênico extraída de naftenato 
de cálcio. 
 
 
Figura 22: Exemplo de espectro de RMN de 13C para uma amostra de ácido naftênico extraído de 
naftenato de cálcio. 
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Na Tabela 7, estão apresentados os resultados para os parâmetros 
moleculares obtidos por RMN de 13C para as amostras de ácidos naftênicos 
analisados neste estudo. 
A região de 220 a 190 ppm corresponde ao assinalamento de carbonos de 
aldeído ou cetona (Cald); de 190 a 178 ppm aos carbonos quinolínicos (Cqui); de 178 a 
160 ppm aos carbonos de ácido carboxílico (Các); de 160 a 137,5 ppm aos carbonos 
aromáticos substituídos por cadeias alquílicas (Car-alq), exceto grupos metila; de 137,5 
a 129,5 ppm aos carbonos aromáticos ligados a grupos metila (Car-Me) e carbonos 
cabeça de ponte entre anéis aromáticos (Car-b), excluídos os carbonos de junção entre 
três anéis; de 129,5 a 110 ppm aos carbonos aromáticos ligados a hidrogênio (Car-H) 
e carbonos em junção de três anéis aromáticos (Car,ar,ar); de 160 a 110 ppm aos 
carbonos aromáticos totais (Car); e de 70 a 0 ppm aos carbonos alifáticos totais (Calq). 
 
Tabela 7: Quantidades relativas dos tipos de carbonos obtidos nas amostras após análise de RMN de 
13C. 
Região (ppm) 
Assinalamento 
Teor de C (%) 
Am04 Am05 Am06 Am07 
Calq 0 – 70 88,77 90,91 90,20 91,83 
Car 110 – 160 11,23 9,09 9,80 8,17 
CH3 3 – 18,5 3,78 4,36 3,78 2,51 
Cα-ar 18,5 – 21,5 5,20 5,01 4,61 4,80 
CH2 e CH 21,5 – 50 81,43 82,25 81,18 89,20 
CH e C 50 – 60 0,00 0,00 1,12 0,00 
Cα-OH 60 – 75 0,00 0,00 0,00 0,50 
Car-H + Car,ar,ar 110 – 129,5 5,57 4,89 4,60 0,13 
Car-Me + Cb 129,5 – 137,5 3,65 2,33 2,68 2,66 
Car-alq 137,5 – 160 2,02 1,88 2,55 1,10 
Các 160 – 178 0,00 0,00 0,00 0,00 
Cqui 178 – 190 0,31 0,12 0,07 0,13 
Cald 190 – 220 0,00 0,02 0,05 0,01 
 
Para todas as amostras de ácidos naftênicos extraídos de naftenato de 
cálcio é possível observar o alto teor de carbonos alquílicos, aproximadamente 
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90%, em relação aos carbonos aromáticos (10%). Isso está de acordo com o 
esperado para compostos do tipo ARN, comprovando a presença destes nas 
amostras analisadas. 
O maior teor de carbonos do tipo CH2 e CH, acima de 80% para todas as 
amostras, comprova que as cadeias alquílicas presentes possuem alto número de 
carbonos, ou seja, são cadeias longas. 
O agente de relaxação utilizado, Cr(acac)3, apresenta em seu espectro 
(Anexo A3) apenas três sinais de deslocamento: 191,07 ppm; 100,37 ppm; e 24,79 
ppm. A concentração utilizada no preparo das amostras é suficientemente baixa 
para que estes sinais não apareçam nos espectros das amostras de ácidos 
naftênicos, como o ocorrido. Logo, a integração das regiões não é afetada por este 
composto. 
 
4.3. Análise de MEV e EDS de Ácidos Naftênicos 
A análise de MEV/EDS foi realizada para comprovação da presença do 
elemento cálcio na amostra, confirmando se tratar de um naftenato de cálcio, como o 
esperado. 
Para realizar a análise de MEV foi necessária a aplicação de uma fina camada 
de ouro sobre a amostra, para que a mesma se tornasse condutora e a imagem 
pudesse ser obtida, Figura 23. 
 
  
Figura 23: (a) Imagem de MEV para a amostra Am07; (b) Amostra Am07. 
 
(a) (b) 
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Para a obtenção do espectro de EDS, Figura 24, foi selecionada uma janela de 
análise na imagem de MEV, destacada na Figura 23, que foi escolhida de maneira a 
abranger uma superfície o mais plana possível. 
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Figura 24: Espectro de EDS para a amostra Am07. 
 
É possível observar a presença dos elementos carbono, oxigênio e cálcio, 
comprovando que a amostra estudada contém naftenato de cálcio, como o esperado. 
Também é observado picos do elemento ouro, que se deve à camada condutora 
aderida a superfície da amostra. 
 
4.4. Análise de IV de Ácidos Naftênicos 
Através das análises de IV é possível observar a presença de grupos funcionais 
característicos de ácidos naftênicos, como o apresentado pela Figura 25.  
A banda em torno de 1700 cm-1 corresponde ao estiramento do grupo carbonila 
(C=O) e a banda em torno de 3400 cm-1 corresponde ao estiramento do grupo hidroxila 
(OH), evidenciando a presença de ácidos [18, 35, 38]. Bandas abaixo de 1500 cm-1 
caem na região de impressão digital do espectro, onde vários estiramentos possuem 
mesmos valores de número de onda, com isso é difícil a atribuição mais precisa das 
bandas. [39] 
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Figura 25: Espectro de IV da amostra Am01_07. 
 
Para discussão dos resultados, as amostras foram divididas em dois grupos: 
amostras de um mesmo óleo extraídas em diferentes pH’s (Figura 26) e amostras 
obtidas da primeira extração de cada óleo em pH = 7, 10 e 14 (Figura 27). 
 
Ao analisarmos os espectros das amostras extraídas de um mesmo óleo 
(Figura 26) é possível notar que há um aumento na intensidade da banda em 1724 
cm-1 com o aumento do pH de extração, o que indica que uma maior quantidade de 
ácidos está sendo extraída, visto que esta banda está relacionada ao estiramento C=O 
de carbonila de ácido carboxílico. Este resultado está de acordo com o apresentado 
por Colati e colaboradores [34], em que o aumento do pH de extração gera um 
aumento na intensidade da banda em 1700 cm-1. Flego e colaboradores [35] também 
atribuíram a banda em torno de 1705 – 1710 cm-1 como o estiramento do grupo 
carbonila. 
As bandas relacionadas ao estiramento OH (3400 cm-1) também apresentam 
um aumento de intensidade, comprovando o aumento da concentração de ácidos 
naftênicos nas amostras.  
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Figura 26: Espectro de IV da amostra Am01 em diferentes pH’s de extração. 
 
Ao analisarmos os espectros das amostras obtidas a partir da primeira extração 
em cada pH (Figura 27) é possível notar que há um aumento na intensidade da banda 
em 1724 cm-1 com o aumento do pH de extração, porém, a intensidade da banda da 
amostras Am03_14, que deveria ser a mais intensa devido a maior remoção de 
espécies ácidas, se mostra a menos intensa. Isto pode ser atribuído a outras espécies 
que também são extraídas em pH 14 e que geram a diminuição desta banda. 
Novamente este resultado está de acordo com o apresentado por Colati e 
colaboradores [34]. 
De maneira semelhante, as bandas relacionadas ao estiramento OH (3400 cm-
1) também apresentam um aumento de intensidade, comprovando o aumento da 
concentração de ácidos naftênicos nas amostras, com exceção da amostra Am03_14. 
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Figura 27: Espectro de IV da primeira extração em pH = 7, 10 e 14. 
 
Ao analisarmos os espectros das amostras extraídas de naftenato de cálcio 
(Figura 28) é possível notar que todas apresentaram espectros semelhantes, 
comprovando que possuem estruturas parecidas, como o esperado. É possível notar 
que a banda em 1724 cm-1 apresenta maior intensidade quando comparada com as 
amostras extraídas de óleo, indicando que deve haver mais grupos ácidos nas 
estruturas destes compostos. 
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Figura 28: Espectro de IV de amostras de ácidos naftênicos (Am04 a Am07). 
 
4.5. Análise de FT-ICR MS de Ácidos Naftênicos 
Os espectros de ESI(-)-FT-ICR MS obtidos estão apresentados nas Figuras 29 
e 30, para as amostras de ácidos naftênicos extraídas de óleo e extraídas de naftenato 
de cálcio, respectivamente. 
Ao analisarmos os espectros dos ácidos naftênicos extraídos de óleo bruto 
(Figura 29) é possível observar que com o aumento do pH de extração, as amostras 
tendem a apresentar sinais com m/z maiores, indicando que moléculas com maior 
peso molecular estão presentes, o que está de acordo com o descrito por Laredo e 
colaboradores. [15] 
Para as amostras Am01, em que foram realizadas extrações sucessivas, 
aumentando-se o pH em cada uma delas, é possível observar que a última amostra 
(Am01_14) apresenta sinais com maiores valores de m/z em relação a suas 
precursoras, indicando que com o aumento do pH de extração, compostos com maior 
tamanho de cadeia são removidos, logo, com menor teor de acidez. 
Já para uma única extração em pH 14, como o realizado com a amostra 
Am03_14, são retirados todos os tipos de ácidos presentes no óleo, com isso, é 
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possível observar que há uma distribuição ampla dos sinais (200 – 650 Da), porém 
com menores intensidades. 
 
 
Figura 29: Espectros de ESI(-)-FT-ICR MS de amostras de ácido naftênico extraídos de óleo. 
 
 
Figura 30: Espectros de ESI(-)-FT-ICR MS de amostras de ácido naftênico extraídos de naftenato de 
cálcio. 
 
Já ao analisarmos os espectros dos ácidos naftênicos extraídos de naftenato 
de cálcio (Figura 30) é possível observar valores de m/z em torno de 615 Da, o que 
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está de acordo com o descrito para ½ ARN. [19] Logo, há possibilidade que a amostra 
tenha se fragmentado durante a ionização. 
 
O processamento das amostras de ácidos extraídas de óleo bruto (Am01 a 
Am03) foi realizado e gráficos de distribuição de classes puderam ser construídos, 
Figura 31. 
 
 
Figura 31: Perfil da distribuição de classes obtidas pela análise de ESI(-) FT-ICR MS dos ácidos 
extraídos de óleo bruto. 
 
A distribuição de classes mostra algumas combinações de átomos que podem 
ser encontradas na molécula, não necessariamente estando ligados uns aos outros. 
Por exemplo, a classe O2 indica que há presença de dois átomos de oxigênio na 
molécula, ou seja, pode se tratar de um grupo ácido ou dois grupos álcoois ou outros 
grupos que possam ser montado com os átomos em questão. Da mesma forma, a 
classe NO2 indica a presença de um átomo de nitrogênio e dois átomos de oxigênio 
na molécula, podendo formar diversas combinações, que serão determinadas de 
acordo com o que se espera da amostra em estudo. 
Não se observa tendência na distribuição de classes com variação do pH de 
extração. Porém, é notável a presença da classe N[H] para algumas extrações e 
também, e mais importante, a presença da classe O[H] e O2[H], sendo a classe O2[H] 
presente em todas as amostras, e um indicativo da presença de ácidos carboxílicos. 
 
0
10
20
30
40
50
60
70
80
90
100
HC [H] N [H] NO [H] NO2 [H] O [H] O2 [H]
Am01_07
Am01_10
Am01_14
Am02_10
Am02_14
Am03_14
59 
 
O processamento das amostras de ácidos extraídas de naftenato de cálcio 
(Am04 a Am07) foi realizado e gráficos de distribuição de classes puderam ser 
construídos, Figura 32.  
 
 
Figura 32: Perfil da distribuição de classes obtidas pela análise de ESI(-) FT-ICR MS dos ácidos 
extraídos de naftenato de cálcio. 
 
É possível perceber que a classe predominante em todas as amostras é a 
classe O4[H], indicando que esses compostos apresentam quatro átomos de oxigênio 
em sua estrutura, ou seja, são compostos diácidos. Segundo Gallup e colaboradores 
[18], é possível observar a presença de valores de m/z em torno de 615 Da, 
correspondentes a ½ ARN. Assim, a presença majoritária da classe O4[H] pode ser 
explicada, visto que há presença de picos m/z em 615 Da, como o descrito. 
 
Através do processamento também foram obtidos gráficos de DBE vs. número 
de carbono para a classe O4[H], Figura 33. Foram observados valores de DBE 
variando entre 2 – 12 para as amostras Am04 e Am05, já para as amostra Am06 e 
Am07 o DBE variou entre 2 – 9. Para todas as amostras o número de carbonos variou 
entre 14 e 40, constatando novamente a presença de ½ ARN. Gallup e colaboradores 
[18] detectaram valores de DBE entre 1 – 7 para amostras de ARN, corroborando os 
resultados obtidos para as amostras deste estudo.  
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Figura 33: Gráficos de DBE vs. Número de Carbono das amostras Am04 a Am07. 
 
Mapolelo e colaboradores [20] observaram que espécies presentes na classe 
O4[H] possuem um grande número de carbonos para que seja possível acomodar 
dois grupos carboxílicos na molécula, estando de acordo com os valores encontrados 
para as amostras em estudo. 
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5. CONCLUSÃO 
 
Através do estudo realizado neste trabalho é possível concluir que a técnica de 
RMN de 1H foi eficaz na distinção entre os ácidos naftênicos extraídos de óleo ou de 
naftenatos de cálcio, visto que os teores de hidrogênios aromáticos e alquílicos, 
principalmente, são bem característicos para cada tipo de amostra. 
Para as amostras de ácidos naftênicos extraídos de óleo (Am01, Am02 e Am03) 
foi observada muita variação entre teores de hidrogênios alquílicos, indicando a 
grande variedade de compostos presentes nestas amostras. 
Em extrações consecutivas de um mesmo óleo (Am01) foi observado que com 
o aumento do pH de extração há um aumento na complexidade estrutural das 
amostras, pois há uma diminuição de Hα e aumento de Har, Hβ e Hγ, o que indica a 
presença de compostos com cadeias maiores em relação aos compostos extraídos 
em pH neutro. 
Para a primeira extração em cada pH (Am01_07, Am02_10 e Am03_14) foi 
observado que são extraídos compostos com maior teor de Har, Hβ e Hγ em relação 
ao Hα para o pH mais elevado, indicando estruturas mais complexas e evidenciando 
que condições mais drásticas de alcalinidade são necessárias para a extração de 
compostos menos ácidos ou com maior impedimento em serem desprotonados. 
Outros compostos também podem ser extraídos em pH = 14, como fenóis, cresóis e 
mercaptanas, que em meio levemente básico não são desprotonados. 
Já para as amostras de ácidos naftênicos extraídos de naftenatos de cálcio 
(Am04, Am05, Am06 e Am07) foi observado que os hidrogênios do tipo Hβ e Hγ 
aparecem com maiores teores que Hα e Har, indicando que esses compostos 
apresentam cadeia longa e ramificada, com pouco teor de aromáticos. O teor de Hol é 
bem pequeno, indicando que não há presença de insaturações nestes compostos. Em 
relação ao Har é possível observar elevado teor de Hγ, evidenciando uma cadeia 
alquílica pronunciada, o que está de acordo com o descrito na literatura para um ARN. 
E, analisando apenas os hidrogênios alquílicos, há maior teor de Hβ, indicando 
novamente a presença de ramificações nas estruturas dos compostos extraídos. 
As análises de RMN de 13C realizadas para as amostras extraídas de 
naftenatos de cálcio (Am04, Am05, Am06 e Am07) mostraram alto teor de carbonos 
alquílicos, aproximadamente 90%, o que novamente está de acordo com o relatado 
na literatura para um ARN. Dentre os Calq, os carbonos do tipo CH2 e CH são os que 
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apresentaram maior teor, acima de 80% em todas as amostras, comprovando que a 
cadeia alquílica é longa e ramificada. 
Os espectros de massas obtidos para as amostras de ácidos naftênicos 
corroboram com os dados de RMN. Para as amostras extraídas de óleo é possível 
observar que, com o aumento do pH de extração, há também um aumento nos valores 
de m/z, indicando a presença de compostos com maior tamanho de cadeia. Para 
extrações consecutivas (Am01), a última amostra extraída (Am01_14) apresenta 
sinais com valores de m/z maiores com relação às demais amostras, indicando a 
complexidade dos compostos extraídos. Porém, para uma única extração neste 
mesmo pH (Am03_14) são extraídos todos os tipo de compostos ácidos presentes no 
óleo, logo, é possível observar uma ampla distribuição dos sinais no espectro. 
Para os ácidos naftênicos extraídos de óleo não foi possível observar tendência 
na distribuição de classes com variação do pH de extração. Porém, foi notável a 
presença da classe O2[H], sendo um indicativo da presença de ácidos carboxílicos. 
Já para os ácidos naftênicos extraídos de naftenatos de cálcio, a distribuição de 
classes mostra a classe O4[H] como dominante para todas as amostras, indicando 
que estes compostos são diácidos, ou seja, foi observado a presença de ½ ARN, com 
valores máximos de m/z em torno de 615 Da, o que está de acordo com a literatura. 
Os valores de DBE variando entre 2 – 12 e número de carbonos variando entre 14 – 
40 também comprovam a presença de ½ ARN. [1] 
A análise de MEV/EDS foi realizada apenas para a amostra Am07 e comprova 
a presença dos elementos carbono, oxigênio e cálcio, indicando que há naftenato de 
cálcio na composição desta amostra. 
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ANEXOS 
 
A1. Espectros de RMN de 1H das amostras de ácido naftênico. 
 
Figura 34: Espectro de RMN de 1H da amostra Am01_07. 
 
68 
 
 
 
 
 
Figura 35: Espectro de RMN de 1H da amostra Am01_10. 
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Figura 36: Espectro de RMN de 1H da amostra Am01_14. 
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Figura 37: Espectro de RMN de 1H da amostra Am02_10. 
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Figura 38: Espectro de RMN de 1H da amostra Am02_14. 
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Figura 39: Espectro de RMN de 1H da amostra Am03_14. 
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Figura 40: Espectro de RMN de 1H da amostra Padrão. 
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Figura 41: Espectro de RMN de 1H da amostra Am04. 
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Figura 42: Espectro de RMN de 1H da amostra Am05. 
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Figura 43: Espectro de RMN de 1H da amostra Am06. 
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Figura 44: Espectro de RMN de 1H da amostra Am07. 
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A2. Espectros de RMN de 13C das amostras de ácido naftênico. 
 
 
Figura 45: Espectro de RMN de 13C da amostra Am04. 
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Figura 46: Espectro de RMN de 13C da amostra Am05. 
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Figura 47: Espectro de RMN de 13C da amostra Am06. 
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Figura 48: Espectro de RMN de 13C da amostra Am07. 
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A3. Espectros de RMN de 13C da amostra de Cr(acac)3. 
 
 
Figura 49: Espectro de RMN de 13C da amostra Cr(acac)3. 
 
